® REPUBLIQUE FRANQAISE 

INSTITUT NATIONAL 
DE LA PROPRIETE INDUSTRIELLE 



PARIS 



© N° de publication : 

(a n'utiliser que pour les 
commandes de reproduction) 

(|l) N° d'enregistrement national : 

(fl)lntCI 7 : A 61 K7/13 



2 791 885 
99 04338 



DEMANDE DE BREVET D'INVENTION 



A1 



@ Date de depot : 07.04.99. 




Demandeur(s) 


: L'OREAL Societe anonyme — FR. 


@) Priorite : 










© 


lnventeur(s) : 


PLOS GREGORY. 


^3) Date de mise a la disposition du public de la 
demande : 13.10.00 Bulletin 00/41. 








(56) Liste des documents cites dans le rapport de 
recherche preliminaire : Se reporter a fa fin du 
present fascicule 








@) References a d'autres documents nationaux 
apparentes : 


® 


Titulaire(s) : 






® 


Mandataire(s) : 


CASALONGA ETJOSSE. 



m 
00 
00 

r- 
O) 

1^ 

CM 

OC 
Li. 



PROCEDE DE TEINTURE D'OXYDATION UTILISANT UN CETOSE A TITRE D'AGENT REDUCTEUR ET UNE 
LACCASE A TITRE D'AGENT OXYDANT. 

(§) La pr§sente invention a pour objet un proc^de de tein- 
ture des fibres kgratintques et en particufier des fibres k6ra- 
tiniques humaines telles que les cheveux, caract^rise par le 
fait qu'il consiste 

- a appliquer sur les fibres une composition de teinture 
(A) contenant, dans un milieu approprte pour la teinture, au 
moins un prgcurseur de colorant d'oxydation et/ ou un ou 
plusieurs coupleurs et a titre d'agent reducteur au moins un 
c&ose, et 

- a reveler en presence d'air la couleur en milieu alcalin, 
neutre ou acide a I'aide d'une laccase, celle-ci etant incor- 
por6e dans la composition (A) ou dans une composition (B), 

les compositions (A) et (B) 6tant melangees immediate- 
ment avant Temploi ou appliqu6es Tune apres I'autre sur les 
fibres keratin iques. 



I 
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Proc€de de teinture d'oxydation utilisant un cetose a titre d 'agent 
r£ducteur et une laccase k titre d' agent oxydant 



La prtsente invention concerne un procede de teinture 
d'oxydation des fibres k6ratiniques, et en particulier des fibres 
ktratiniques humaines telles que les cheveux, mettant en oeuvre des 
compositions comprenant, dans un milieu approprit pour la teinture, au 
5 moins un prtcurseur de colorant d'oxydation et/ou un ou plusieurs 
coupleurs, un c6tose comme agent reducteur, et au moins une laccase h 
titre d'agent oxydant. 

II est connu de teindre les fibres k&ratiniques, et en particulier 
les cheveux, avec des compositions de teinture contenant des prtcurseurs 

10 de colorants d'oxydation, g6n6ralement appetes "bases d'oxydation", en 
particulier des ortho- ou para-ph&iylenediamines, des ortho- ou para- 
aminoph£nols et des bases hdt€rocycliques. 

Les prtcurseurs de colorants d'oxydation sont des composes 
initialement peu ou pas colorts qui ddveloppent leur pouvoir tinctorial au 

15 sein du cheveu en presence d'un agent oxydant. L'agent oxydant utilise est 
gtndralement le peroxyde d'hydrogfcne. La formation des composes 
colons r£sulte, soit d'une condensation des "bases d'oxydation" surelles- 
mgmes, soit d'une condensation des "bases d'oxydation" sur des composes 
modificateurs de coloration, ou "coupleurs", qui sont g6n6ralement 

20 pr6sents dans les compositions tinctoriales utilises en teinture d'oxydation 
et qui sont reprdsent^s plus particulifcrement par des m6ta-ph£nylene- 
diamines, des m6ta-aminophenols et des m6ta-diph£nols et certains 
composes h&erocycliques. 

La vari6te des molecules mises en jeu, qui sont constitutes d'une 

25 part par "les bases d'oxydation" et, d'autre part, par les "coupleurs", 
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permet 1'obtention dune palette riche en coloris. 

La coloration d'oxydation des fibres k^ratiniques peut 
6galement etre r6alis£e k l'aide de systemes oxydants diff^rents du 
peroxyde d'hydrogfcne tel que des systfcmes enzymatiques. Ainsi, il a 
5 d6j & 6t6 propose dans le brevet US 3,25 1 ,742, la demande de brevet FR- 
A-2 112 549, FR-A-2 694 018, EP-A-0 504 005, WO 95/07998, WO 
95/33836, W095/33837, WO96/00290, W097/19998etW097/19999 
de teindre les fibres kdratiniques avec des compositions cornprenant au 
moins un colorant d T oxydation en association avec des enzymes du type 
10 laccases, lesdites compositions etant mises en contact avec l'oxyg&ne de 
l'air. En effet, il a £t€ observd que l'eau oxygdn£e pouvait provoquer une 
degradation de la fibre capillaire, et, en outre, une attaque partielle de la 
m61anine du cheveu, ce qui conduit k l'^claircissement de la fibre. 

II a 6galement ete constat^ que dans certains cas, les laccases 
15 permettaient d f obtenir des colorations d'oxydation satisfaisantes en 
utilisant uniquement des coupleurs, sans bases d'oxydation. 

Ainsi, dans la pr^sente invention, le terme colorant d'oxydation 
couvre les pr^curseurs de colorant d'oxydation et/ou les coupleurs. 

Pour pouvoir conserver les colorant d'oxydation, c'est-&-dire les 
20 prdcurseurs de colorants d'oxydation et/ou les coupleurs, il est n^cessaire 
de les associer h un rfiducteur. 

Cependant, la demanderesse a constat^ que ces rdducteurs 
freinent g6n£ralement la mont£e des colorants sur les fibres, ce qui se 
traduit par des nuances moins lumineuses et des colorations moins 
25 puissantes. 

Pour obtenir une chromaticitd dquivalente, il est alors 
n6cessaire d'utiliser des quantites plus importantes de colorants. 

De plus, de nombreux reducteurs utilises jusqu'& present, 
possedent une action inhibitrice de Tactivit£ de la laccase. 
30 Aprfes d'importantes recherches effectu^es dans ce domaine, la 

demanderesse vient de d£couvrir que Tutilisation d'un cetose comme 
agent rSducteur quand une laccase est utilis^e comme agent oxydant 
permettait de r^soudre les problfemes ci-dessus mentionn6s. 

En effet, il a €t€ constat^ que les cetoses n'inhibaient pas 
35 1'activite de la laccase; de plus, il a 6t€ constat^ de fagon surprenante que 
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le melange ainsi produit ne freinait pas la montee des colorants 
d'oxydation sur les cheveux. 

Ces compositions donnent par ailleurs naissance k des nuances 
plus chromatiques (plus lumineuses) et k des colorations plus puissantes 
par rapport k des compositions £quivalentes contenant des r^ducteurs et 
des agents oxydants habituels. 

Les colorations obtenues prdsentent par ailleurs une bonne 
resistance k la transpiration, k la lumifere et aux shampooings. 

L'invention permet £galement de diminuer la quantity de 
mati&res actives colorantes utilises dans les compositions de teinture par 
rapport aux techniques classiques et connues de Tart anterieur. 

La pr^sente invention a ainsi pour objet l'utilisation d'un c^tose 
k titre d'agent r^ducteur et d'une laccase k titre d'agent oxydant pour la 
teinture oxydatiye. 

Un autre objet de l'invention concerne un proc£de de teinture des 
fibres k^ratiniques, et en particulier des fibres k^ratiniques humaines 
telles que les cheveux, consistant: 

- k appliquer sur les fibres une composition de teinture (A) 
contenant, dans un milieu appropri£ pour la teinture, au moins un colorant 
d'oxydation et k titre d'agent r6ducteur au moins un c£tose, 

- k r£v£ler en presence d'air la couleur en milieu alcalin, neutre 
ou acide k l'aide d'une laccase k titre d'agent oxydant, la laccase 6tant 
incorporde dans la composition (A), dans ce cas stockee k 1'abri de Fair, 
ou dans une composition (B), les compositions (A) et (B) dtant dans ce 
second cas m£lang£es imm£diatement avant Temploi ou appliqu£es 1'une 
apr&s l'autre sur les fibres k£ratiniques. 

Le colorant d'oxydation est pr^ferentiellement un pr£curseur de 
colorant d'oxydation avec ^ventuellement un ou plusieurs coupleurs. 

Le colorant d'oxydation peut aussi Stre constitue d'un ou plu- 
sieurs coupleurs. 

Dans un mode pr6f6r6 de l'invention, le c6tose est present dans 
des proportions de 0,1 k 15% par rapport au poids total de la composition 
(A), et plus prefSrentiellement encore de 5 k 10%. 

Les c£toses selon la prdsente invention sont notamment des 
closes en C 3 -C g et preferentiellement en C 6 (cetohexoses). 
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Comme exemple de cdtoses, on peut notamment citer la le 
xylulose, le ribulose, le fructose, le sedoheptulose, le tagatose, le sorbose 
ou le psicose. 

Leurs isomferes optiques (ou 6nantiom£res), forme D ou L, 
5 peuvent etre utilis6s dans la prdsente invention, que ce soit sous forme 
pure (D ou L) ou sous forme de couple (D et L). 

Le fructose (forme D et/ou L) est particulferement pref£r6. 

La ou les laccases utilises dans le procedd conforme & 
Tinvention peuvent notamment etre choisies parmi les laccases d'origine 
10 v^getale, d'origine animale, d'origine fongique (levures, moisissures, 
champignons) ou d'origine bact^rienne, les organismes d'origine pouvant 
Stre mono ou pluricellulaires. Elles peuvent Stre obtenues par 
biotechnologie. 

Parmi les laccases d'origine v£g6tale utilisables selon 
15 Tinvention, on peut citer les laccases produites par des v£g£taux 
effectuant la synthase chlorophyllienne telles qu'indiqu£es dans la 
demande FR-A-2 694 018 comme celles que Ton retrouve dans les extraits 
des Anacardiac6es tels que par exemple les extraits de Magnifera Indica, 
Schinus molle ou Pleiogynium tirnoriense, dans les extraits des 
20 Podocarpac6es, de Rosmarinus off., de Solanum tuberosum, d'Iris sp., de 
Coffea sp., de Daucus carrota, de Vinca minor, Persea americana, 
Catharenthus roseus, Musa sp., Malus pumila, Gingko biloba, Monotropa 
hypopithys (sucepin), Aesculus sp., Acer pseudoplatanus, Prunus persica, 
Pistacia palaestina. 

25 Parmi les laccases d'origine fongique 6ventuellement obtenues 

par biotechnologie utilisables selon Tinvention, on peut citer la ou les 
laccases issues de Polyporus versicolor, de Rhizoctonia praticola et de 
Rhus vernicifera comme indiqu6es dans les demandes FR-A-2 1 12 549 et 
EP-A-504005; celles d^crites dans les demandes de brevet WO95/07988, 

30 W095/33836, W095/33837, WO 96/00290, W097/19998 et WO 
97/19999, dont le contenu fait partie int^grante de la pr^sente description 
comme par exemple celles issues de Scytalidium, de Polyporus pinsitus, 
de Myceliophtora thermophila, de Rhizoctonia solani, de Pyricularia 
orizae, ou leurs variantes. On peut aussi citer celles issues de Tramates 

35 versicolor, de Fomes fomentarius, de Chaetomium thermophile, de 
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Neurospora crassa, de Coriolus versicol, de Botrytis cinerea, de 
Rigidoporus lignosus, de Phellinus noxius, de Pleurotus ostreatus, 
d' Aspergillus nidulans, de Podospora anserina, d'Agaricus bisporus, de 
Ganoderma lucidum, de Glomerella cingulata, de Lactarius piperatus, de 
5 Russula delica, d'Heterobasidion annosum, de Thelephora terrestris, de 
Cladosporium cladosporioides, de Cerrena unicolor, de Coriolus hirsutus, 
de Ceriporiopsis subvermispora, de Coprinus cinereus, de Panaeolus 
papilionaceus, de Panaeolus sphinctrinus, de Schizophyllum commune, 
de Dichomitius squalens et de leurs variantes. 
10 On choisira plus prefSrentiellement les laccases d'origine 

fongique 6ventuellement obtenues par bio technologic 

L'activit6 enzymatique des laccases de l'invention ayant la 
syringaldazine parmi leurs substrats peut etre d£finie k partir de 
l'oxydation de la syringaldazine en condition adrobie. L'unite lacu 

15 correspond k la quantite cf enzyme catalysant la conversion de Immole de 
syringaldazine par minute k pH 5,5 k 30°C. L*unit6 u correspond k la 
quantite d'enzyme produisant un delta d'absorbance k 530 nm de 0,001 par 
minute en utilisant la syringaldazine comme substrat, k 30°C et k pH 6,5. 

L'activit6 enzymatique des laccases de 1'invention peut aussi 

20 etre definie k partir de l'oxydation de la paraphenyfenediamine. L'unite 
ulac correspond k la quantite d'enzyme produisant un delta d'absorbance k 
496,5nm de 0,001 par minute en utilisant la paraph&iyl&nediamine comme 
substrat (64 mM) k 30°C et k pH 5. 

Les quantites de laccase utilises dans les compositions de 

25 Tinvention varieront en fonction de la nature de la laccase choisie. De 
fa$on pnSfSrentielle, elles varieront de 0,5 k 3000 lacu, ou de 1000 k 6. 10 7 
unites u; ou de 20 k 3. 10 6 unites ulac pour lOOg de composition appliqu^e 
sur les cheveux. 

Les colorants d'oxydation utilisables dans le cadre de la pr6- 

30 sente invention sont choisis parmi ceux classiquement connus en teinture 
d'oxydation. 

On peut citer notamment les prdcurseurs de colorant 
d'oxydation suivants: 

- les para-ph6nytenediamines de formule (I) suivante et les sels 
35 d'addition d'un acide de ces composes 
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(D 



NH 2 



dans laquelle 

— - -R 1 '*Fepr65-ent&-ua^atome*d > hydfogftne; un radical alkyle en C^,* 
monohydroxyalkyle en C M . polyhydroxyalkyle en C 2 _4 ou 4'-amino- 
—ph6nyle,- ^ * . T -i.-^ ■ >-%v. ? «-.. ■.*,■» •:»..... . . . _ . -. * *■ . . • 

R 2 repr^sente un atome d'hydrogfcne, un radical alkyle en C M , 
monohydroxyalkyle en C M ou polyhydroxyalkyle en C 2 _ 4 , 

R 3 repr^sente un atome d'hydrogfcne, un atome d'halogSne tel 
qu'un atome de chlore, un radical alkyle en C M , sulfo, carboxy, mono- 
hydroxyalkyle en C M ou hydroxyalcoxy en Cj_ 4 , 

R 4 reprdsente un atome d'hydrog&ne ou un radical alkyle en C M . 

Parmi les para-ph&iylfcnediamines de formule (I) ci-dessus, on 
peut citer en particulier la para-ph6nylfcnediamine, la para-toluylenedia- 
mine, la 2-chloro-para-ph6nytenediamine, la 2,3-dimethyl-para- 
phfinylfenediamine, la 2,6-dim6thyl-para-ph6nytenediamine, la 2,6- 
didthyl-para-phdnylfcnediamine, la 2,5-dim€thyl-para-ph<*nylene- 
diamine, la N,N-dim6thyl-para-ph£nytenediamine, la N,N-didthyl-para- 
ph^nytenediamine, la N,N-dipropyl-para-phenylenediamine, la 4-amino- 
N,N-di<5thyl-3-m&hylaniline, la N,N-bis(p-hydroxy<Sthyl)-para-pheny- 
lfenediamine, la 4-amino-N,N-bis(p-hydroxy€thyl)-3-m6thyl-aniline > la 
4-amino-3-chloro-N f N-bis(|3-hydroxy6thyl)-aniline, la 2-p- 

hydroxy6thyI-para-ph<$nylfenediamine, la 2-fluoro-para-ph6nylfene- 
diamine, la 2-isopropyl-para-phenylfcne, la N-(P-hydroxypropyl)-para- 
ph6nytenediamine, la 2-hydroxymethyl-para-ph6nylenediamine, la N,N- 
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dim6thyl-3-m6thyl-para-ph6nylenediamine, la N-ethyl-N-P-hydroxy- 
6thyl)-para-ph6nyl£nediamine, la N-(P,y-dihydroxypropyl)- 

paraph6nyl£nediamine, la N-(4'-aminoph6nyl)-para-ph6nyl£nediamine, 
la N-ph6nyl-para-phenyl£nediamine, la 2-P-hydroxy6thyloxy-para- 
5 ph£nyl6nediamine et les sels d'addition d'acide de ces composes. 

Parmi les para-ph6nyl&nediamines de formule (I) ci-dessus, on 
prgffcre tout particuliferement la para-ph6nytenediamine, la para- 
toluytenediamine, la 2-isopropyl-para-ph6nylfcnediamine, la 2-P- 
hydroxy-ethyl-para-ph^nylendiamine, la 2-P-hydroxyethyloxy-para- 
10 ph6nyl£nediamine, la 2,6-dimdthyl-para-ph6nylfcnediamine, la 2,6- 
di6thyl-para-ph6nytenediamine, la 2,3-dimethyl-para-ph£nyl&ne- 
diamine, la N,N-bis-(P-hydroxyethyl)-para-phenyl^nediamine, la 2- 
chloro-para-ph6nyI&nediamine et les sels d'addition d'acide de ces 
compos6s. 

15 



- les bis-ph6nylalkylenediamines de formule (II) : 

20 



25 




(ID 



R 5 — N— CRj— W— CH 2 — N— R 5 



dans laquelle 

Ql et Q2» identiques ou differents, reprfisentent un radical 
hydroxy le ou NHR g dans lequel R g reprdsente un atome d'hydrogfcne ou un 
radical alkyle en C M , 

1*5 repr^sente un atome d'hydrogfcne, un radical alkyle en C M , 
monohydroxyalkyle en C M , polyhydroxyalkyle en C 2 , 4 ou aminoalkyle en 
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C M dont le groupe amino peut 6tre substitu6, 

et R 7 » identiques ou diffSrents, repr6sentent un atome 
d'hydrogfene ou d'halogfcne ou un radical alkyle en Cj_ 4 , 

W repr^sente un radical choisi dans le groupe form£ par les 
radicaux suivants : 

-(CH 2 ) n - ; -(CH 2 ) m -0-(CH 2 ) m ; -(CH 2 ) m -CHOH-(CH 2 ) m - et 

-(CH 2 ) m .N(CH 3 )-(CH 2 ) m - ; 
dans lesquels n est un nombre entier compris entre 0 et 8 inclusivement et 
rn est un nombre entier compris entre 0 et 4 inclusivement, et les sels 
d'addition d'acide de tels composes. 

Parmi les bis-phdnylalkylfenediamines de formule (II) ci-dessus, 
on peut citer en particulier le N,N'-bis(P-hydroxy6thyl)-N,N -bis(4- 
aminoph6nyl)- 1 ,3-diamino-2-propanol, la N,N'-bis(0-hydroxyethyl)- 
N > N-bis(4-aminoph6nyl)-ethytenediamine, la N,N'-bis(4-aminoph6nyl)- 
t^trameth^lfenedia la N,N , -bis(P-hydroxy6thyl)-N,N , -bis(4-am 
ph6nyl)-t€tram6thylfenediamine, la NN'-bisC^-methylaminophiSnyl)- 
tftramethyl&nediamine, la N,N'-bis(P-hydroxyethyl)-N,N , -bis(4-amino- 
ph£nyl)-tetramethylfcnediamine, la N,N'-bis(£thyl)-N,N'-bis(4-amino-3- 
m6thylph6nyl)~6thytenediamine, et les sels d'addition decide de ces 
composes. 

On recommande en particulier parmi ces bis-ph£nylalkylfene- 
diamines de formule (II) le N f N , -bis(P-hydroxy6thyl)-N,N'-bis(4 , -amino- 
phenyl)-l,3-diamino-2-propanol ou Fun de ses sels d'addition d'un acide. 

- les para-aminoph6nols r^pondant k la formule (III) : 



OH 




dans laquelle 
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1*9 repr^sente un atome d'hydrogfcne, un radical alkyle en C,_ 4 , 
monohydroxyalkyle en C M , (alcoxy en C M )-(alkyle en C M ) ou amino- 
alkyle en C M , ou hydroxy(a!kyle en C^-aminoalkyle en C M ); 

R 10 , repr6sente un atome d'hydrogfcne ou de fluor, un radical 
5 alkyle en C M , monohydroxyalkyle en C M , polyhydroxyalkyle en C 2 . 4 , 
aminoalkyle en C^, cyano(alkyle en C^ 4 ) ou (alcoxy en C M )-(alkyle en 
C M ), et les sels d'addition d'acide de tels composes, 
avec la reserve qu'au moins un des radicaux Kg ou R 10 repr^sente un atome 
d'hydrogdne. 

10 Parmi les para-aminoph£nols de formule (III) ci-dessus, on peut 

citer notamment le para-arninoph&iol, le 4-amino-3-m6thylph£nol, le 4- 
amino-3-fluoroph6nol, le 4-amino-3-hydroxym6thyl-phdnol, le 4-amino- 
2-methyl-ph6nol, le 4-amino-2-hydroxym6thylphenol, le 4-arnino-2- 
methoxymdthyl-phenol, le 4-amino-2-aminom6thylph6nol, le 4-amino-2- 

15 (P-hydroxy6thyl-aminom6thyl)-ph6nol, et les sels d'addition d'acide de 
ces composes. 

- les ortho-aminophenols utilisables h titre de bases d'oxydation 
dans le cadre de la pr^sente invention sont notamment choisis parmi le 2- 
aminoph^nol, le 2-amino-l-hydroxy-5-m6thylbenz£ne, le 2-amino-l- 

20 hydroxy-6-m£thylbenz£ne, le 5-acetamido-2-aminoph£nol et les sels 
d'addition d'acide de ces composes; 

- les bases h£t£rocycliques utilisables h titre de bases 
d'oxydation dans le cadre de la pr^sente invention sont notamment 
choisies parmi les d6riv6s pyridiniques, les derives pyrimidiniques, les 

25 derives pyrazoliques et les sels d'addition d'acide de ces composes. 

Parmi les d6riv6s pyridiniques, on peut plus particuliferement 
citer les composes d^crits par exemple dans les brevets GB-1 026 978 et 
GB-1 153 196, comme la 2,5-diaminopyridine et les sels d'addition 
d'acide de tels composes. 

30 Parmi les derives pyrimidiniques, on peut citer en particulier les 

composes d^crits par exemple dans le brevet allemand DE-2 359 399 ou les 
brevets japonais JP-88-169 571, comme la 2,4,5,6-t6traaminopyrimidine, 
la 4-hydroxy-2,5,6,-triaminopyrimidine et les sels d'addition d'acide de 
tels composes. 

35 Parmi les ddriv^s pyrazoliques, on peut plus particuliferement 
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citer les composes ctecrits dans les brevets DE-3 843 892, DE-4 133 957 et 
demandes de brevet WO-94/08969 et WO-94/08970 comme le 4,5- 
diamino-l-m^thylpyrazole, le 3,4-diamino-pyrazole, le 4,5-diamino-l- 
(4'-chlorobenzyl)-pyrazole et les sels d'addition d'acide de ces composes. 

Selon Tinvention, le ou les pr^curseurs de colorants d'oxydation 
repr6sentent de pr£f£rence de 0,0005 h 12 % en poids du poids total de la 
composition (A) et encore mieux de 0,005 k 6 % en poids environ. 

Les coupleurs utilisables dans le procede de teinture selon 
Tinvention sont ceux classiquement utilises dans les compositions de 
teinture d ! oxydation, c'est-i-dire des m6ta-ph6nylenediamines, des mdta- 
aminoph&iols et des m6ta-diph6nols (r^sorcinols), les derives mono- ou 
polyhydroxylds du naphtal&ne, le s£samol et ses d6riv6s et des composes 
h6t6rocycliques tels que, par exemple, les coupleurs indoliques, les cou- 
pleurs indoliniques, les coupleurs pyridiniques et les sels d'addition 
d'acide de tels composes. 

*Ces coupleurs peuvent iiotammeht etre * choisis parmi le 2- 
methyl-5-amino-ph^nol, le 5-N-(P-hydroxy6thyl)-amino-2-methyl- 
phenol, le 3-aminophenol, le 1,3-dihydroxybenzfene, le l,3-dihydroxy-2- 
m6thylbenz6ne, le 4-chloro-l,3-dihydroxybenzfene, le l-((3-hydroxy- 
6thoxy)-2,4-diaminobenzfene, le 2-amino-4-((3-hydroxy 6thy lamino)- 1 - 
methoxybenzfene, le 1,3-diaminobenzfene, le l,3-bis(2,4-diamino- 
phenoxy)-propane, le s^samol, l'a-naphtol, le 6-hydroxyindole, le 4- 
hydroxyindole, le 4-hydroxy-N-methylindole, la 6-hydroxyindoline, la 
2,6-dihydroxy-4-m6thylpyridine, la l-H-3-m£thylpyrazol-5-one, la 1- 
ph6nyl-3-m£thyl-pyrazol-5-one et les sels d'addition d'acide de tels 
composes. 

Lorsqu'ils sont pr6sents, ces coupleurs reprfisentent de 
pr€f6rence d'environ 0,0001 k 10 % en poids du poids total de la 
composition (A), et en particulier d'environ 0,005 k 5 % en poids. 

D'une manifere g6n6rale, les sels d'addition d'un acide des 
composes chromogfcnes, h. savoir les bases d'oxydation et les coupleurs, 
sont choisis notamment parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, les 
sulfates, les tartrates, les lactates et les acetates. 

La composition (A) peut contenir, en plus des colorants d'oxyda- 
tion definis ci-dessus, des colorants directs pour enrichir les nuances en 
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reflets. Ces colorants directs peuvent notamment etre choisis parmi les 
colorants nitres, azoi'ques ou anthraquinoniques. 

La composition (A) et/ou la composition (B) peuvent en outre 
contenir au moins un polymfere substantif cationique ou amphot^re tel que 
5 ceux definis dans EP-A-0 673 641, parmi lesquels on pr6ftre 
avantageusement mettre en oeuvre : 

- les polymfcres poly(ammonium quatemaire) pr£par£s et ddcrits 
dans le brevet fran^ais 2 270 846, constitu£s de motifs ^currents 
r^pondant h la formule (TV) suivante : . 

10 

CH 3 CH 3 
— t ^CH^-NMCH^J- (TV) 

| a" jcf 



et dont la masse molaire moyenne en poids, determin^e par 
chromatographic par permeation de gel, est comprise entre 9500 et 9900 ; 

- les polymfcres poly(ammonium quatemaire) pr£pards et d£crits 
dans le brevet fran$ais 2 270 846, constitu£s de motifs ^currents 
r^pondant h la formule (V) suivante : 

y H 3 C2H 5 

-f-N*-<CH2)r-N*-(CH 2 >,J- (V) 
|Br" | Br" 

CH 3 C 2 H 5 



et dont la masse molaire moyenne en poids, determine par 
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chromatographic par permeation de gel, est cTenviron 1200. 

Le milieu de la composition (A) approprid pour la teinture est de 
preference un milieu aqueux constitue majoritairement d'eau et 
contenant, eventuellement, des solvants organiques acceptables sur le 
plan cosmetique, parmi lesquels figurent des alcools tels que Talcool 
ethylique, Talcool isopropylique, l'alcool benzylique et Talcool ph^nyl- 
ethylique; des glycols ou Others de glycols tels que les Others mono- 
methylique, monoethylique et monobutylique d'ethylfcneglycol, le 
propyfeneglycol ou ses ethers tels que Tether monomethylique de 
propylfcneglycol; le butylfcneglycol; le dipropyteneglycol ainsi que les 
alkyiethers de diethyteneglycol comme par exemple Tether mono- 
methylique ou monobutylique de diethyleneglycol, en des concentrations 
comprises entre environ 6,5 et 20 % en poids, de preference entre environ 
2 et 10 % en poids, par rapport au poids total de la composition. 

La composition (A) peut encore contenir une quantity efficace 
d'autres agents utilises couramment dans le domaine de la teinture 
d'oxydation. Ces adjuvants sont par exemple des agents s£questrants, des 
agents de conditionnement du cheveu et en particulier des silicones, des 
agents conservateurs, des agents opacifiants etc., et eventuellement des 
agents tensio-actifs anioniques, non-ioniques, amphoteres ou des melan- 
ges de ceux-ci. 

Bien entendu, Thomme de metier veillera k choisir le ou les 
eventuels composes compiementaires mentionnes ci-avant, d'une manifcre 
telle que les proprietes avantageuses attachees intrinsfcquement h la 
composition tinctoriale selon Tinvention ne soient pas, ou pratiquement 
pas, alterees par la ou les adjonctions envisagees. 

Les valeurs du pH des compositions (A) et (B) peuvent 
notamment etre choisies de manifere & ce que la valeur du pH de la 
composition prete & Temploi, resultant du melange de la composition 
tinctoriale (A) et de la composition oxydante (B), soit generalement 
comprise entre 3 et 11, de preference entre 4 et 9 et encore plus 
preferentiellement entre 6 et 8. Elles peuvent Stre ajustees au moyen 
d'agents acidifiants ou alcalinisants bien connus dans la technique de 
teinture d'oxydation des fibres keratiniques. 

On peut citer parmi les agents alcalinisants, par exemple 
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I'ammbniaque, les carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les 
mono-, di- et tri£thanolamines ainsi que leurs ddrivfis, les hydroxydes de 
sodium ou de potassium et les composes de formuie (VI) suivante : 

R 12 ^14 



dans laquelle R est un rfisidu propylene £ventuellement 
jsp^Stj^ hydrQ^yie.pg un judical alky l^^n C w ; R u , 

Rj2' ^13 ^ ^14» identiques ou different s, reprgsentent un atome 
d'hydrogfcne ou un radical alkyle en C M ou hydroxy alky le en C M . 

X-es agents acidifi^ts spnt.classiquement, k titre d'exemple, des 
acides min£raux ou organiques comme l'acide chlorhydrique, l'acide 
orthophosphorique, des acides carboxyliques comme l'acide tartrique, 
l'acide citrique, l'acide lactique ou des acides sulfoniques. 

Un autre objet de la pr^sente invention est une composition prete 
h. l'emploi pour la teinture des fibres kgratiniques contenant la laccase et le 
colorant d'oxydation et au moins un c&ose ou susceptible d'etre obtenue 
par melange des compositions (A) et (B) ci-dessus definies. 

L'invention a 6galement pour objet un proc6d£ de teinture des 
fibres keratiniques et en particulier des fibres k^ratiniques humaines 
telles que les cheveux mettant en oeuvre les compositions tinctoriales 
telles que definies pr£c6demment. 

Selon ce precede, on applique sur les fibres au moins une 
composition tinctoriale prete k l'emploi telle que definie ci-avant pendant 
un temps suffisant pour developper la coloration d£sir6e, aprfes quoi on 
rince, on lave 6ventuellement au shampooing, on rince k nouveau et on 
sfcche. 

Le temps n^cessaire au developpement de la coloration sur les 
fibres keratiniques est g£n6ralement compris entre 3 et 60 minutes et 
encore plus pr6cis£ment 5 et 40 minutes. 
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L'application de la composition tinctoriale pr€te k Temploi peut 
avoir lieu notamment & une temperature comprise entre la temperature 
ambiante (20° C) et 60° C, et preferentiellement entre 35 et 50 °C 

Selon une forme de realisation particulidre de l'invention, le 
procdde comporte une etape prdlixninaire consistant & stocker sous forme 
sdparee, dune part, une composition (A) telle que definie ci-dessus et 
d'autre part, une composition (B) definie ci-avant puis & procdder & leur 
melange au moment de l'emploi avant d'appliquer ce melange sur les fibres 
keratiniques. 

L'invention a egalement pour objet des dispositifs de teinture & 
plusieurs compartiments, ou "kits" de teinture comportant au moins deux 
compartiments, dont Tun contient une composition (A) contenant au 
moins un colorant d'oxydation et au moins un cetose et un autre contient 
une composition oxydante (B) contenant au moins une laccase. Ces 
dispositifs peuvent 6tre equipes dun moyen permettant de deiivrer sur 
les cheveux le melange souhaite, tel que les dispositifs decrits dans le 
brevet FR-2 586 913. 

II est bien entendu que la description qui precdde n'a ete donnee 
qu'& titre purement illustratif et non limitatif et que des variantes ou des 
modifications peuvent y etre apportees dans le cadre de la presente 
invention. 

Des exemples concrets illustrant l'invention vont maintenant 
Stre donnes sans pour autant presenter un caractdre limitatif. 
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FYKMPTttS CIOMPA RATTFS 

On prdpare les compositions tinctoriales suivantes (teneurs en grammes): 



EXEMPLE 


1 (*) 


2(*) 


3 


4 


5(*) 


. *. - ■ . 3 > 
Paraphenylenediamine (10 mole) 


0.108 g 


0.108 g 


0.108g 


0.108 g 


0,108 g 


1 -me*thyl-2 hydroxy-4 amino benzene 
HO* 3 mole) 


0.123 g 


0,123 g 


0.123 g 


0.123 g 


0.123 g 


•Fructose - - rr ^ ■ ; ^ ■::-- i :r:-?.^ <?• 






5g.. 






Glucose 




5g 








Acide e*rythorbique 










0,3 g 


Tampon phosphate commercialism sous 
la d^nominatiolTTitrisbl par la rsociete" ' 
Merck 


" ~pH*7 * 


pH 7 


pH7 


pH7 


pH7 


Eau de'mine'ralisee q.s.p. 


(100-x) g 


(100-x) g 


(100-x) g 


(100-x) g 


(100-x) g 



(*) Exemples ne faisant pas partie de 1'invention 

On ajoute au moment de l'emploi x g d'une solution de laccase pour 
obtenir une composition tinctoriale finale ayant une concentration de 
laccase £gale k 10 7 unites u. 

Puis, chacune des compositions tinctoriales obtenues a 6t6 appliqu£e sur 
des mfcehes de cheveux gris naturels h 90% de blancs, h raison de 5 g de 
composition par g de cheveux, pendant 30 minutes & 40° C. Les cheveux 
ont ensuite 6t6 rince5s, lavds au shampooing, rincds & nouveau puis s£chds. 

Les cheveux teints avec les compositions 1*, 2*, 3, 4 et 5* pr^sentaient la 
m6me nuance (pourpre rouge moyen). 

Afin de determiner de fason plus precise la mont£e de la coloration, la 
couleur des mfcehes a 6t6 dvalu£e avant et apr&s la teinture dans le systfcme 
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MUNSELL, au moyen (Tun colorim&tre MINOLTA CM-2002®. 

Selon la notation MUNSELL, une couleur est ddflnie par 1'expression H 
V/C dans laquelle les trois paramfctres ddsignent respectivement la teinte 
ou Hue (H), I'intensitd ou Value (V) et la puretd ou Chxomaticitd (C), la 
barre oblique de cette expression est simplement une convention et 
n'indique pas un ratio. 

La difference entre la couleur de la m£che avant la teinture et la couleur de 
la m&che aprfcs la teinture exprime la puissance de la coloration et a 6t6 
calcul^e ; en t ajppliqu.ant la foimule de NICKERSON: 

AE = 0,4 COAH + 6AV + 3AC 

telle que ddcrite par exemple dans "Couleur, Industrie et Technique"; 
pages 14-17 ; vol. n° 5; 1978. 

Dans cette formule, AE reprdsente la difference de couleur entre deux 
m^ches, AH, AV et AC repr^sentent la variation en valeur absolue des 
param&tres H, V et C et C 0 repr^sente la purete de la mSche par rapport h 
laquelle on desire dvaluer la difference de couleur. 

Plus la valeur de AE est 6lev6e et plus la coloration est puissante. 

Les rtfsultats sont donnds dans le tableau ci-dessous: 



Composition 


AE 


1 (*) 


30,94 


2(*) 


31,29 


3 


32,65 


4 


32,39 


5(*) 


5.75 
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Ces rdsultats montrent que la composition 2* ne faisant pas partie de 
Tinvention et les compositions 3 et 4 conformes k l'invention conduisent h 
5 line coloration aussi puissante que la composition 1* ne faisant pas partie 
de Tinvention et qui ne contient pas d'agent i^ducteur. En revanche, la 
coloration obtenue avec la composition 5* utilisant 1'acide drythorbique 
comme rdducteur est faible. Ainsi, l'utilisation de c^tose ne freine pas la 
mont£e de la coloration, et permet d'obtenir des colorations aussi 
10 puissantes que celles obtenues sans agent r^ducteur. 

Les ■ compositions tin^ctoriales 2* t 3 et 4 . mentionntfes ci-dessus ont 
£galement 6t6 conserves & une temperature ambiante de 22°C ± 2°C 
pendant 2 semaines. 

15 . 

Les m6mes colorations que celles pr£c£demment ddcrites ont ensuite 4t6 

rdalisdes. 

Les rdsultats sont donnds dans le tableau suivant: 

20 



Composition 


AE 


2(*) 


13,58 


3 


31,97 


4 


30.89 



Ainsi, seule Tutilisation en tant que rdducteur du fructose permet de 
r^duire Toxydation des prdcurseurs de coloration tout en ne modifiant pas 
dans le temps la montde de la coloration sur les fibres. 
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REVENDICATIONS 

1. Utilisation d'au moins un c6tose k titre d'agent r^ducteur et 
d'une laccase k titre d'agent oxydant en teinture oxydative en presence 
d'au moins un colorant d'oxydation. 

2. Proc6d6 de teinture des fibres k^ratiniques et en particulier 
5 des fibres k^ratiniques humaines telles que les cheveux, caract6ris6 par le 

fait qu'il consiste: 

- k appliquer sur les fibres une composition de teinture (A) 
contenant, dans un milieu appropri6 pour la teinture, au moins un colorant 
d'oxydation et k titre d'agent r^ducteur au moins un c6tose, et 
.10 k r6v61er en presence d'air la couleur en milieu alcalin, neutre 

ou acide k l'aide d'au moins une laccase incorpor^e dans la composition 
(A) ou dans une composition (B), 

les compositions (A) et (B) 6tant m61ang€es immgdiatement avant 
l'empioi ou appliqu^es Tune aprfes l'autre sur les fibres k^ratiniques. 
15. 3. Proc6d6 selon la revendication 2, dans lequel le colorant 

d'oxydation de la composition de teinture (A) est un pr^curseur de 
colorant d'oxydation avec 6ventuellement un ou plusieurs coupleurs. 

4. Proc6dd selon la revendication 2, dans lequel le colorant 
d'oxydation de la composition de teinture (A) est constitu6 d'un ou plu- 

20 sieurs coupleurs. 

5. Proc6d6 selon l'une quelconque des revendication 2k4 t dans 
lequel le c&ose est choisi parmi les c&ohexoses, et est pr6f6rentiellement 
le fructose. 

6. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendication 2 k 5, dans 
25 lequel la composition (A) contient de 0,1 k 15% en poids, par rapport au 

poids total de la composition (A), de cdtose. 

7. Proc6d6 selon la revendication 6, dans lequel la composition 
(A) contient de 5 k 10% en poids, par rapport au poids total de la 
composition (A), de c£tose. 

30 8. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 2 & 7, dans 

lequel la laccase est choisie parmi les laccases d'origine v6g6tale, 
d'origine animale, d'origine fongique, d'origine bact^rienne, ou obtenues 
par biotechnologie. 
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9. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 2 & 8, dans 
lequel la laccase est choisie parmi celles produites par des v6g6taux 
effectuant la synthase chlorophyllienne. 

10. Proc^dd selon la revendication 9, dans lequel la laccase est 
5 choisie parmi celles extraites des Anacardiac^es ou des Podocarpac£es, 

des Rosmarinus off., de Solanum tuberosum, d'Lris sp., de Coffea sp., de 
Daucus carrota, de Vinca minor, Persea americana, Catharenthus roseus, 
Musa sp., Malus pumila, Gingko biloba, Monotropa hypopithys (sucepin), 
Aesculus sp., Acer pseudoplatanus, Prunus persica, Pistacia palaestina. 

10 11. Proc6d6 selon la revendication 8, dans lequel la laccase est 

choisie parmi celles issues de Pyricularia orizae, de Polyporus versicolor, 
de Rhizoctonia praticola, de Rhus vernicifera, de Scytalidium, de 
Polyporus pinsitus, de Myceliophtora thermophila, de Rhizoctonia 
solani, de Tramates versicolor, de Fomes fomentarius, de Chaetomium 

15 thermophile, de Neurospora crassa, de Coriolus versicol, de Botrytis 
cinerea, de Rigidoporus lignosus, de Phellinus noxius, de Pleurotus 
ostreatus, d'Aspergillus nidulans, de Podospora anserina, d'Agaricus 
bisporus, de Ganoderma lucidum, de Glomerella cingulata, de Lactarius 
piperatus, de Russula delica, d'Heterobasidion annosum, de Thelephora 

20 terrestris, de Cladosporium cladosporioides, de Cerrena unicolor, de 
Coriolus hirsutus, de Ceriporiopsis subvermispora, de Coprinus cinereus, 
de Panaeolus papilionaceus, de Panaeolus sphinctrinus, de 
Schizophyllum commune, de Dichomitius squalens, ainsi que leurs 
variantes. 

25 12. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 2 & 11, 

dans lequel la laccase est pr6sente dans des quantity allant de 0,5 & 3000 
lacu, ou de 1000 h 6.10 7 , ou de 20 & 3.10 6 unit6s ulac, pour lOOg de 
composition prete & Temploi. 

13. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 3 et 5 k 

30 1 2, dans lequel les pr^curseurs de colorants d'oxydation de la composition 
(A) sont choisis parmi les ortho- ou para-ph6nylfcnediamines, les bis- 
ph6nylalkylfenediamines, les ortho- ou para-aminoph&iols, et les bases 
h£t6rocycliques ainsi que les sels d'addition d'un acide de ces compos6s. 

14. Proc6dd selon la revendication 11, dans lequel les 

35 pr^curseurs de colorants d'oxydation sont presents h raison de 0,0005 & 12 
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% en poids par rapport au poids total de la composition (A). 

15. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 3 h 14, 
dans lequel les coupleurs de la composition (A) sont choisis parmi les 
m6ta-phdnylfcnediamines, les m6ta-aminoph6nols, les m6ta-diph6nols, 

5 les coupleurs h6t6rocycliques et les sels d'addition d'un acide de ces 
compos6s. 

16. Proc6d6 selon la revendication 15, dans lequel les coupleurs 
sont presents h raison de 0,0001 h. 10 % en poids par rapport au poids total 
de la composition (A). 

10 17. Proc6d6 selon les revendications 13 et 15, dans lequel les sels 

d'addition d'un acide des pr^curseurs de colorants d'oxydation et des 
coupleurs sont choisis parmi les chlorhyjdrates.les bromhydrates, les 
sulfates, les tartrates, les lactates et les acetates. 

18. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 2 h 17, 
15 dans lequel la composition (A) contient en outre des colorants directs. 

19. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 2 & 18, 
dans lequel la composition (A) et/ou (B) contient en outre au moins un 
polymfere substantif cationique ou amphotfcre. 

20. Proc6d6 selon la revendication 19, dans lequel le polymfere 
20 substantif est un polym&re poly(ammonium quaternaire) constitu6 de 

motifs r^currents r6pondant & la formule (TV) suivante : 



CH 3 CH 3 



25 NMCH^-N+^CH^-]- (IV) 

Icf la 



CH, CH, 



21. Proc6d6 selon la revendication 19, dans lequel le polym&re 
substantif est un polymfcre poly(ammonium quaternaire) constitu6 de 
motifs r6currents rdpondant h la formule (V) suivante : 



35 
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ch 3 <j: 2 H 5 

— [-N + -<CH 2 > 3 -N + -(CH 2 )35- (V) 



Br I Br 

CHj C2H5 



22. Procdd6 selon Tune quelconque des revendications 2 k 21, 
dans lequel la composition (A) contient, en outre, un ou plusieurs 
adjuvants choisis parmi les agents sdquestrants, les agents de 
conditionnement du cheveu, notamment des silicones, les agents 
conservateurs, les agents opacifiants et les agents tensio-actifs 
anioniques, non-ioniques, amphotSres ou leurs melanges. 

23. Proc£dd selon Tune quelconque des revendications 2 k 22, 
dans lequel la valeur du pH de la composition prfite k 1'emploi est comprise 
.entre-3 et .1 l,.de.pr£terence.entr£. 4 et 9, et encore plus pi^fdrentiellement 
entre 6 et 8* 

24. Composition (A) telle que ddfinie dans Tune quelconque des 
revendications 2 k 23. 

25. Composition pr6te k 1'emploi susceptible d'6tre obtenue par 
mdlange des compositions (A) et (B) telles que ddfinies dans Tune 
quelconque des revendications 2 k 23. 

26. Procddd de teinture des fibres kdratiniques et en particulier 
des fibres kdratiniques humaines telles que les cheveux, caractdris£ par le 
fait que Ton applique sur les fibres au moins une composition tinctoriale 

(A) selon la revendication 24 ou une composition tinctoriale prSte k 
1'emploi selon la revendication 23, pendant un temps suffisant pour 
ddvelopper la coloration ddsir^e. 

27. Proc^dd caract£ris£ par le fait qu'il comporte une £tape 
prdliminaire consistant k stocker sous fonne sdparde, d'une part, la 
composition (A) selon la revendication 24 et, d'autre part, la composition 

(B) selon Tune quelconque des revendications 2 k 23, puis k proc^der k 
leur mdlange au moment de 1'emploi avant d'appliquer ce melange sur les 
fibres k^ratiniques. 

28. Troc6d€ selon la revendication 26 ou 27, dans lequel 
Tapplication de la composition tinctoriale prfite k 1'emploi est rdalisde k 
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une temperature comprise entre 20 et 60 °C et prdftSrentiellement entre 35 
et 50 °C 

29. Dispositif h. plusieurs compartiments, ou "kit", pour la 
teinture des fibres k£ratiniques et en particulier des fibres kdratiniques 
humaines telles que les cheveux, caract£ris£ par le fait qu'il comporte au 
moins deux compartiments dont Tun contient une composition (A) 
contenant au moins un colorant d'oxydation et au moins un cdtose, et un 
autre compartiment contient une composition oxydante (B) contenant au 
moins une laccase. 
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